I. 



© BUNDESREPUBLIK © 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Si 



Ibersetzung der 

europaischen Patentschrift 

EP 0358S24B1 




® DE 68915 658 T2 



© Deutsches Aktenzeichen: 68915658.8 

© Europaisches Aktenzeichen: 89 309 134.8 

© Europaischer Anmeldetag: 8. 9.89 

® Erstveroffentlichung durch das EPA: 14. 3.90 
© Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung beim EPA: 1. 

© Veroffentlichungstag im Patentblatt: 15. 



6. 94 
9. 94 



^ 7 

© Int. CI.*: y 

G02B1/04 

C08F 220/26 CM 
C 08 F 212/10 t_ 



1A 
CD 



LU 

Q 



© Unionsprioritat: ® © © 

09.09.88 JP 224410/88 10.02.89 JP 29670/89 

© Patentinhaber: 

Nippon Shokubai Kagaku Kogyo Co., Ltd., Osaka, JP 

© Vertreter: 

Frhr. von Pechmann, E., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; 
Behrens, D., Dr.-lng.; Brandes, J., Dipl.-Chem. 
Dr.rer.nat.; Goetz, R., Dipl.-lng. Dipl.-Wirtsch.-lng.; 
von Helifeld, A., Dipl.-Phys. Dr.rer.nat., Pat.-Anwalte; 
Wurtenberger, G., Rechtsanw.; Schmidt, S., 
Dipl.-lng. Univ.; Wibbelmann, J., Dipl.-Chem.Univ. 
Dr.rer.nat., Pat.-Anwalte, 81541 Munchen 

© Benannte Vertragstaaten: 

AT, BE, CH, DE, FR, GB, IT, LI, NL 



© Erfinder: 

Matsuda, Tatsuhito, Kobe-shi Hyogo-ken, JP; Funae, 
Yasuaki, Suita-shi Osaka-fu, JP; Yoshida, Masahiro, 
Toyonaka-shi Osaka-fu, JP; Yamamoto, Tetsuya, 
Suita-shi Osaka-fu, JP; Takaya, Tsuguo, Otsu-shi 
Shiga-ken, JP 



© Optisches Material, das ein Harz mit hohem Brechungsindex enthalt. 



LU 

Q 



Anmerkung: (nnerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Erteilung des europaischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das 
erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und 
zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr entrichtet worden ist 
(Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Die Obersetzung ist gemaS Artikel II §3 Abs. 1 IntPatOG 1991 vom Patentinhaber eingereicht 
worden. Sie wurde vom Deutschen Patentamt inhaltlich nicht gepruft. 



BUNDESDRUCKEREI 07.94 409 237/204 



2 



0 358 524 
89 309 134.8 

NIPPON SHOKUBAI KAGAKU KOGYO CO., LTD. 



Die Erfindung betrifft ein optisches Material, das hergestellt 
ist aus einem farblosen, transparenten Harz mit einer niedri- 
gen spezifischen Dichte, einer ausgezeichneten Schlagf estig- 
keit und einem hohen Brechungsindex. 

Materialien, die angewandt werden, um optische Teile, wie Lin- 
sen, Prismen, optische Wellenleiter und Scheibensubstrate her- 
zustellen, mtissen farblos und transparent sein. Besonders im 
Palle von Linsen ftlr Brillen dehnen transparente synthetische 
Harze ihren Anwendungsbereich als Materialien aus, die anorga- 
nische optische Materialien ersetzen, da sie leicht sind und 
ausgezeichnete Schlagf est igkeit, Verarbeitbarkeit und FSrbbar- 
keit besitzen. 

Verschiedene charakteristika sind fiir transparente syntheti- 
sche Harze als optische Materialien erf order lich. Von diesen 
ist der Brechungsindex ziemlich wichtig. Zum Beispiel kSnnen 
transparente synthetische Harze mit einem hohen Brechungsin- 
dex, wenn sie als Linsen verwendet werden, diinner gemacht wer- 
den als Materialien mit einem niedrigen Br echungs index, urn die 
gleiche Brennweite zu ergeben. Die Verwendung von dtinnen Lin- 
sen tragt dazu bei, das Volumen eines Raums zu verringern, das 
von Linsen in optischen Vorrichtungen eingenommen wird, was 
vorteilhafterweise dazu fQhren kann, eine optische Apparatur 
leicht und klein zu machen. Es ist dartlberhinaus gtinstig, daB 
die Schlagf estigkeit hoher ist, urn bestSndigere optische Mate- 
rialien zu erhalten. 
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Ein Diethylenglykolbis(allylcarbonat)-Harz, ein Polymethyl- 
methacrylat-Harz und ein Polycarbonat-Harz sind zur Zeit be- 
kannt ais Harze, die ftir Kunststof f linsen verwendet werden. 
Die Diethylenglykolbis(allylcarbonat)- und Polymethylmethacry- 
lat-Harze besitzen jedoch niedrige Brechungsindezes von 1,49 
bis 1,50. Wenn diese Harze daher zu Kunststof f linsen geformt 
werden, werden die Kantendicke und die Kriimmung der Linse 
groB, verglichen mit denjenigen anorganischer optischer Glas- 
linsen. Das Polycarbonat-Harz besitzt einen hohen Brechungsin- 
dex von 1,58 bis 1,59, fiihrt jedoch bei der Formung leicht zu 
Doppelbrechung und somit zu Nachteilen beziiglich der optischen 
Homogenitat. Dariiberhinaus schmelzen Polymethylmethacrylat- 
und Polycarbonat-Harze, da sie therraoplastische Harze mit 
nicht-vernetzten Strukturen sind, bei der Bearbeitung, wie 
Schneiden oder Schleifen. Sie sind nicht befriedigend als Ma- 
terialien auf Gebieten, bei denen derartige Bearbeitungen er- 
forderlich sind, z.B. als Materialien fiir Linsen in optischen 
PrSzisionsgeraten, optischen Elementen oder Augenlinsen. 

Urn die obigen. Nachteile der thermoplastischen Harze zu tiber- 
winden, ist ein Verfahren bekannt, das Harze bildet mit einer 
vernetzten Struktur unter Verwendung von Ethyl englykoldimeth- 
acrylat als Vernetzungsmittel (JP-0S 64691/1974). Das unter 
Verwendung von Ethyl englykolmethacrylat erhaltene Harz besitzt 
jedoch eine geringe Schlagf estigkeit • 

Die JP-0S 34102/1987 beschreibt ein Beispiel unter Verwendung 
von Styrolderivaten mit einem Halogen-substituierten aromati- 
schen Ring als eine Komponente mit einem hohen Brechungsindex. 
Es besitzt jedoch trotzdem die Nachteile, daJ3 die spezifische 
Dichte eines optischen Materials hoch wird und die Lichtbe- 
standigkeit gering. 

Es ist ein Ziel der Erfindung, ein optisches Material zu ent- 
wickeln mit einem hohen Brechungsindex, das hergestellt worden 
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ist aus einem farblosen transparenten Harz mil: einer ausge- 
zeichneten WSrmebestandigkeit, einer ausgezeichneten Schlagfe- 
stigkeit, einer geringen spezifischen Dichte, einer geringen 
Dispergierbarkeit, bzw. Streuung und einem hohen Brechungsin- 
dex. 

Die Erf inder der vorliegenden Anmeldung haben intensive Unter- 
suchungen durchgeftihrt und dabei gefunden, daJ3 ein Harz, das 
erhalten worden ist durch Polymerisieren eines Monomer-Gemi- 
sches mit einer speziellen Zusammensetzung in Gegenwart von 
radikalischen Polymerisationsinitiatoren, ein optisches Mate- 
rial ergibt, das das obige Ziel der Erfindung erfiillt* Die Er- 
findung betrifft daher ein optisches Material , das hergestellt 
worden ist unter Verwendung eines Harzes mit einer geringen 
spezifischen Dichte, einer ausgezeichneten Schlagf estigkeit 
und einem hohen Brechungsindex und das erhalten worden ist 
durch radikalisches Polymerisieren eines polymer isierbar en Mo- 
nomer-Gemisches , bestehend im wesentlichen aus [I] mindestens 
einem polymerisierbaren Monomer , ausgewclhlt aus der Gruppe, 
bestehend aus polyfunktionellen (Meth)acrylaten, angegeben 
durch die Formeln (1) und (2) 

^1 ^2 
CH 0 =CMZ-0-X-C-C=CH~ • . ♦ ( 1 ) 

0 0 

wobei Ri und R2 unabhSngig voneinander H oder CH3 bedeuten und 
X 
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ist, wobei R3 H, CH3 oder OH bedeutet, 



und m ganze Zahlen 



von 2 bis 14 bedeuten und n eine ganze Zahl von 4 bis 14 ist, 
und 



wobei R4 H oder CH3 bedeutet, R5 eine gesattigte aliphatische 
Kohlenwasserstof fgruppe mit einer Wertigkeit q bedeutet , die 
einen Ether , einen Alkohol oder einen Ester umfassen kann, und 
q eine ganze Zahl von 2 bis 6 ist f [II] mindestens einem Mono- 
mer, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Styrol und a- 
Methylstyrol und [III] mindestens einem polymerisierbaren Mo- 
nomer, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus ungesattigten 
Nitrilen. 

Das gemaB der Erfindung verwendete polymerisierbare Monomer 
[I] ist nicht speziell begrenzt, wenn es ein Monomer ist, an- 
gegeben durch Formeln (1) oder (2). Beispiele ftir das polyme- 
risierbare Monomer [I] sind Diethylenglykoldi(meth)acrylat, 
Tr iethy lenglykoldi ( meth ) acrylat , Tetraethylenglykoldi ( meth ) - 
acrylat , Nonaethylenglykoldi ( meth ) acrylat , Tetradecaethylen- 
glykoldi ( meth ) acrylat , Dipropylenglykoldi ( meth ) acrylat , Nona- 
propylenglykoldi (meth ) acrylat , Butandioldi (meth ) acrylat , Pen- 
tandioldi (meth ) acrylat , Neopentylglykoldi (meth ) acrylat , Hexan- 
dioltri (meth ) acrylat , Dodecandioldi (meth ) acrylat , Trimethy- 
lolpro-pandi (meth ) acrylat , Pentaerythrittetra (meth ) acrylat , 
Pentaerythrittr i ( meth ) acrylat , Dipentaery thr i thexa ( meth ) - 
acrylat, Dipentaerythrittri( meth) acrylat und Trimethylol- 
ethantri( meth) acrylat. Sie konnen entweder allein oder in 
Kombination verwendet werden. 




O q 



• • • 



(2) 



Beispiele ftir das polymerisierbare Monomer [II] das erfin- 
dungsgemafl angewandt wird, sihd Styrol und a-Methylstyrol . Sie 
konnen entweder allein oder in Kombination angewendet werden. 
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Beispiele ftlr das polymerisierbare Monomer [III], das erf in- 
dungsgemaB verwendet wird, sind Acrylnitril und Methacrylni- 
tril. Sie kSnnen entweder allein oder in Kombination verwendet 
werden . 

Das polymerisierbare Monomer-Gemisch, das angewandt wird, um 
das Harz mit dem hohen Brechungsindex herzustellen, kann ein 
Gemisch sein, bestehend aus den polymerisierbaren Monomeren 

[I] , [II] und [III] oder ein Gemisch, das ferner das andere 
polymerisierbare Monomer [IV] als copolymerisierbare Kompo- 
nente enthait, um (dem Harz) andere Eigenschaften zu verlei- 
hen, soweit dies erforderlich ist. Das andere polymerisierbare 
Monomer [IV] ist nicht besonders begrenzt, wenn es radikalisch 
copolymerisierbar ist mit den polymerisierbaren Monomeren [ I ] , 

[II] und/oder [III]. Monofunktionelle Monomere, die nicht den 
polymerisierbaren Monomeren [II] und [III] entsprechen, poly- 
funktionelle Monomere, die nicht dem polymerisierbarem Monomer 
[I] entsprechen und polymerisierbare hochmolekulare Verbindun- 
gen, die im allgemeinen als reaktionsfahige Oligomere bezeich- 
net werden, sind verftigbar. Beispiele fur das polymerisierbare 
Monomer [IV] sind monofunktionelle oder poly funktionelle 
(Meth)-acrylsaureester, wie Methylmethacrylat , Butylmeth- 
acrylat, Cyclohexylmethacrylat, 4-tert-Butylcyclohexylmeth- 
acrylat , 2 , 3-Dibrompropylmethacrylat , Phenyl (meth ) acrylat , 
Benzyl(raeth)acrylat, 2-Methacryloyloxymethylthiophen, 3-Meth- 
acrylolyloxymethyl thiophen , 2 - ( 2 -Methacryloyloxyethyl ) thio- 
phen , 2-Tricyclo- [5,2,1,0 2 / 6 ] -3-decenyloxyethylmethacrylat , 

Me thy 1-2-chlor acrylat , Methyl- 2 -bromacrylat , Cyclohexyl-2- 
chloracrylat, Cyclohexyl-2-bromacrylat, 2-Tricyclo- 
[5 / 2,l,0 2 / 6 ]-3-decenyloxyethyl-2-chloracrylat und Ethylen- 
glykoldi (meth) acrylat; (Meth)allylester , wie (Meth)allyl- 
benzoat und Di(meth)allylphthalat; Allylcarbonate, wie 
Diethylenglykolbis(allylcarbonat) und 2,2-Bis(4-allyloxy- 
carbonyloxyethoxy-3,5-dibromphenyl)propan; Allylether, wie 
2,2-Bis(4-allyloxy-3,5-dibromphenyl)propan und reaktionsfahige 
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Oligomere, wie Epoxy(meth)acrylate, Polyester (meth) aery late 
und Urethan( meth) aery late. 

GemSB der Erfindung verleiht das polymerisierbare Monomer [I] 
einem Harz mit einem hohen Brechungsindex eine vernetzte 
Struktur und wird daher angewandt, um ein optisches Material 
zu erhalten, das eine ausgezeichnete Warmebestandigkeit und 
einen hohen Brechungsindex besitzt, das beim Bearbeiten, wie 
Schneiden oder Schleifen, weniger leicht schmilzt oder einen 
Block bildet und das nicht dazu ftihrt, daB ein Harzbestandteil 
an den Bearbeitungswerkzeugen hangen bleibt. Damit derartige 
Charakteristika entwickelt werden, betrSgt die Menge an poly- 
merisierbarem Monomer [I] 5 bis 94 , 5 Gew.-%, vorzugsweise 10 
bis 90 Gew.-%, bezogen auf das polymerisierbare Monomer-Ge- 
misch. Wenn die Menge weniger als 5 Gew.-% ist, wird die Ver- 
netzungsdichte gering und die Warmebestandigkeit, Verarbeit- 
barkeit durch Schneiden, Verarbeitbarkeit durch Schleifen und 
Schlagf estigkeit werden weniger verbessert. Wenn die Menge 
94,5 Gew.-% Qbersteigt, wird der Brechungsindex des erhaltenen 
Harzes niedrig. 

Das polymerisierbare Monomer [II] wird angewandt, um dem er- 
haltenen Harz einen hohen Brechungsindex zu verleihen. Zu die- 
sem Zweck ist die Menge an polymerisierbarem Monomer [II] 5 
bis 94,5 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf 
das polymerisierbare Monomer-Gemisch. Wenn die Menge weniger 
als 5 Gew.-% betrSgt, trSgt sie wenig zu einer Xnderung des 
Brechungsindexes des erhaltenen Harzes bei. Wenn die Menge 
94,5 Gew.-% tibersteigt, wird die Vernetzungsdichte gering und 
die Warmebestandigkeit, Verarbeitbarkeit durch Schneiden, Ver- 
arbeitbarkeit durch Schleifen und Schlagf estigkeit werden we- 
niger verbessert. 

Das polymerisierbare Monomer [III] wird angewandt, um die 
Schlagf estigkeit des erhaltenen Harzes mit einem hohen Bre- 
chungsindex wesentlich zu verbessern. Zu diesem Zweck betrSgt 
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die Menge an polymerisierbarem Monomer [III] 0,5 bis 40 Gew.- 
%, vorzugsweise 2 bis 30 Gew.-*%, bezogen auf das polymerisier- 
bare Monomer-Gemisch. Wenn die Menge weniger als 0,5 Gew.-% 
betrSgt, wird die Schlagf estigkeit des erhaltenen Harzes mit 
hohem Brechungsindex gering. Wenn die Menge 40 Gew.-% tiber- 
steigt, wird die WSxmebestSndigkeit des erhaltenen Harzes ge- 
ring. 

Das polymerisierbare Monomer [IV] wird angewandt, um dem er- 
haltenen Harz mit einem hohen Brechungsindex verschiedene an- 
dere Eigenschaften zu verleihen als die oben erwahnten. Zum 
Beispiel ersetzen (Meth)acrylsaureester die polymerisierbaren 
Monomere [I] und [II] (teilweise) f urn gegebenenfalls den Bre- 
chungsindex, die WsLrmebestandigkeit, die Verarbeitbarkeit des 
erhaltenen Harzes mit hohen Brechungsindex einzustellen. Ihre 
Mengen betragen vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
polymerisierbare Monomer-Gemisch. Dartiberhinaus sind (Meth)- 
allylester, Allylcarbonate und Allylether geeignet, um die 
Polymerisationsreaktion zu steuern und besonders zur ErhShung 
der Ausbeute durch GieBpolymerisation. Ihre Mengen betragen 
vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.- 
% , bezogen auf das polymerisierbare Monomer-Gems ch . Die 
reaktionsfahigen Oligomer e, wie Epoxy(meth)acrylate, Poly- 
ester (meth)acrylate und Urethan(meth)acrylate, sind wirksam 
zur Verhinderung der Schrumpfung bei der Polymerisation und 
Verbesserung der Ausbeuten bei der Herstellung durch GieBpoly- 
merisation. Ihre Mengen betragen vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das polymerisierbare 
Monomer-Gemisch . 

Das Harz mit dem hohen Brechungsindex , das das optische Mate- 
rial nach der Erfindung bildet, wird hergestellt durch radika- 
lisches Polymerisieren des polymerisierbaren Monomer-Gemi- 
sches, bestehend im wesentlichen aus den polymerisierbaren Mo- 
nomeren [I], [II] und [III] und enthaltend gegebenenfalls das 
polymerisierbare Monomer [IV]. Das Verfahren der radikalischen 
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Polymerisation ist nicht besonders begrenzt und ein bekanntes 
Verfahren wurde bisher angewandt. Konkrete Beispiele daftir 
sind: 

1) ein Verfahren der WSrmepolymerisation des polymerisierba- 
ren Monoraer-Gemisches in Gegenwart von radikalischen Poly- 
mer isationsinitiatoren , 

2) ein Verfahren der UV-Polymerisation des polymerisierbaren 
Monomer-Gemisches in Gegenwart eines Photosensibilisators 
und 

3) ein Verfahren der Elektronenstrahl-Polymerisation der po- 
lymerisierbaren Monomer e. 

Das Verfahren 1) ist das am haufigsten angewandte Verfahren, 
bei dem die Vorrichtung einfach ist und der radikalische Poly- 
merisationsinitiator ebenfalls verhaltnismaBig billig. 

Der Verfahren 2) kann die Hartungsgeschwindigkeit erhohen und 
die Polymerisationszeit verktirzen. 

Das Verfahren 3) erlaubt die Polymerisation in Abwesenheit ei 
nes radikalischen Polymerisationsinitiators oder des Photosen 
sibilisators, wodurch es mSglich wird, daJ3 weniger Verunreini 
gungen in das Harz mit einem hohen Brechungsindex eingemischt 
werden . 

Das Verfahren 1) ist nicht speziell begrenzt und bisher be- 
kannte Verfahren, wie Massenpolymerisation, Losungspolymerisa 
tion oder Suspensionspolymerisation stehen zur Ver f iigung . Von 
diesen Verfahren ist die Massenpolymerisation bevorzugt zur 
Herstellung von Linsen, da eine erwflnschte Form erhalten wird 
durch GieBpolymerisation wahrend der Polymerisation. Zum Bei- 
spiel wird das polymerisierbare Monomer-Gemisch, enthaltend 
den radikalischen Polymerisationsinitiator , in eine Glasform 
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gegossen und die Temperatur wird nach und nach von 30 bis 60° C 
erhoht, urn die Polymerisation dur chzuf tihren . Wenn die Art und 
die Menge des Polymerisationsinitiators entsprechend ausge- 
wShlt werden, kann das Harz mit einem hohen Brechungsindex 
auch erhalten werden durch ein SpritzguBverfahren (RIM-Verfah- 
ren). Bei den anderen Verfahren als der GieBpolymerisation ist 
eine Stuf e der Formung des polymerisierten Produktes zu der 
gewtinschten Form erf orderlich . Beispiele fiir den radikalischen 
Polymerisationsinitiator, der ftir die Polymerisation zur Ver- 
ftigung steht, sind Benzoylperoxid, Acetylperoxid, Di-tert-bu- 
tylperoxid, Diisopropylperoxydicarbonat und tert-Butylperoxy- 
2-ethylhexanoat und Azo~Verbindungen, wie 2 , 2 1 -Azobisiso- 
butyronitril , 2 , 2 1 -Azobis ( 2 , 4-dimethylpivalonitril ) und 1,1'- 
Azobis(cyclohexan-l-carbonitril) . Sie konnen entweder allein 
oder in Kombination verwendet werden. Die Menge an radikali- 
schem Polymerisationsinitiator betragt iiblicherweise 0,01 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
polymerisierbare Monomer-Gemisch. Ein Beschleuniger kann, so- 
weit erf orderlich , verwendet werden. 

Da die Polymerisationsbedingungen von den Arten und dem Misch- 
verhaltnis der polymerisierbaren Monomere und der Art des Po- 
lymerisationsinitiators beeinfluBt werden, konnen sie nicht 
vorbehaltlos begrenzt werden. Allgemein ist ein Polymerisati- 
onsverfahren vorteilhaft, bei dem die Polymerisation bei ver- 
bal tnismSBig niedriger Temperatur beginnt, die Temperatur 
langsam erhSht wird und eine Nachpolymerisation bei einer ho- 
hen Temperatur zur Hartung durchgeftihrt wird, nachdem die Po- 
lymerisation beendet ist. Da die Polymerisationszeit mit ver- 
schiedenen Bedingungen variiert, ist es gtinstig, vorher eine 
optimale Zeit zu bestimmen, die den Bedingungen entspricht. Es 
ist allgemein vorteilhaft, die Bedingungen so zu wahlen, daJ3 
die Polymerisation innerhalb von 2 bis 40 stunden vollstandig 
ist. Bei den Verfahren 2) und 3) ist es gtinstig, eine Massen- 
polymerisation durch GieBen anzuwenden. Zum Beispiel wird bei 
dem Verfahren 2) das polymerisierbare Monomer-Gemisch mit dem 
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Photosensibilisator vermischt und bei dem Verfahren 3) kann 
das polymerisierbare Monomer-Gemisch leicht zu dem Harz mit 
dem hohen Brechungsindex geformt werden durch Bestrahlen als 
solches mit UV-Strahlen oder Elektronenstrahlen. Bei dieser 
Gelegenheit sind Beispiele ftir den Photosensibilisator, die 
ftir das Verfahren 2) zur Verfiigung stehen, Benzoin, Benzoinme- 
thyl ether , Benzoinethyl ether , Benzoinisopropyl ether , 2 -Hy- 
droxy- 2 -benzoylpropan, Benzyldimethylketal , Azobisisobutyroni- 
tril und Thioxanthon. Sie konnen entweder allein oder in Kora- 
bination verwendet werden • Die Menge an dem Photosensibilisa- 
tor betragt tiblicherweise 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 
0,05 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das polymerisierbare Monomer- 
Gemisch . 

Welches der Verfahren 1) bis 3) ftir die Erfindung ausgeweihlt 
wird, kann bestimmt werden, abhangig von der erf orderlichen 
Wirksamkeit, bzw. Anwendung des Harzes mit hohem Brechungsin- 
dex. Eine Kombination der Verfahren ist ebenfalls moglich. 

Das optische Material nach der Erfindung kann auch bekannte 
Additive, wie. ein UV-Absorptionsmittel , ein Antioxidans, einen 
Tropfhemmer und ein Farbemittel enthalten. Diese Additive kon- 
nen vorher mit dem polymer isierbar en Monomer-Gemisch vor der 
Polymerisation vermischt werden oder mit dem Harz mit dem ho- 
hen Brechungsindex nach der Polymerisation nach einem bekann- 
ten Verfahren, 

Das optische Material nach der Erfindung wird hergestellt un- 
ter Verwendung eines Harzes mit einem hohen Brechungsindex, 
das auf die folgende Weise hergestellt wird. Zum Beispiel kann 
ein Harz, das erhalten worden ist durch GieBpolymerisation, zu 
einem optischen Material nach der Erfindung entweder direkt 
oder durch Anwendung einer entsprechenden Behandlung auf die 
Oberflache gebildet werden. Ein Harz, das nach den anderen 
Verfahren erhalten worden ist, kann zu einem optischen Materi- 
al nach der Erfindung geformt werden, indem es in eine geeig- 
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nete Form gebracht wird, und soweit erforderlich, einer weite- 
ren geeigneten Oberf lSchenbehandlung unterworfen wird. 

Da die optischen Materialien nach der Erfindung aus den obigen 
Harzen hergestellt werden, sind sie leicht, farblos und trans- 
parent und besitzen einen hohen Brechungsindex, eine ausge- 
zeichnete Warmebestandigkeit und eine ausgezeichnete Verar- 
beitbarkeit. Folglich sind sie geeignet z.B. als Linsen, Pris- 
men, optische Fasern, optische Wellenleiter, optische Scheiben 
und Filme, bzw. Folien, 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele erlSutern die 
Erfindung speziell. Die Verfahren zur Bewertung der Eigen- 
schaften in den Beispielen sind wie folgt. 

[Farblosigkeit und Transparenz] 

Der Grad der Farbung eines 1,5 mm dicken folienartigen Poly- 
mers, das erhalten ist durch GieBpolymerisation, wurde durch 
visuelle Beobachtung mit dem blofien Auge bewertet. 

[Brechungsindex und Abbe-Zahl] 

Ein kleines Sttick eines 1,5 mm dicken folienartigen Polymers, 
das durch GieBpolymerisation erhalten worden war, wurde auf 
den Brechungsindex mit Hilfe eines Abbe-Ref raktormeters unter- 
sucht und eine Abbe-Zahl aus einer Streuungstabelle entnommen. 

[ Gesamte Lichtdurchlassigkeit ] 

Ein 1,5 mm dickes f olienartiges Polymer, das erhalten worden 
war durch GieBpolymerisation, wurde auf die gesamte Licht- 
durchlassigkeit mit Hilfe eines Triibungsmessers untersucht. 
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[Verarbeitbarkeit beim Schneiden] 

Ein 1,5 mm dickes folienartiges Polymer , das erhalten worden 
war durch GieBpolymerisation, wurde mit einem Diamant Schneider 
geschnitten und Schaden, wie ein RiB, ein Sprung und ein 
Schmelzen der Schnittoberf lMche, die zu diesem Zeitpunkt auf- 
traten, wurden beobachtet. Ein Polymer, dessen Schnittf lache 
vollstandig frei von solchen MSngeln war, wurde durch das Zei- 
chen O gekennzeichnet • 

[ WarmebestSndigkeit ] 

Ein 1,5 mm dickes folienartiges Polymer, das erhalten worden 
war durch GieBpolymerisation, wurde in einen HeiBlufttrockner 
von 100 *C 3 Stunden eingebracht und die Deformation des Poly- 
mers, wie ein Verwerfen, das zu diesem Zeitpunkt auftrat, 
wurde beobachtet. Das Polymer, das gar nicht verformt war, 
wurde durch das Zeichen O gekennzeichnet. 



[Bleistiftharte] 
Messung gemaB JIS K5400. 

[Schlagf estigkeit (Linse)] 

Die Bewertung wurde entsprechend ASTM F659 durchgeftlhrt. Dabei 
wurde eine Stahlkugel mit einem Gewicht von W g auf eine Linse 
mit einer Dicke von Tc mm in der Mitte aus einer Hohe H cm 
fallengelassen und eine nicht zerbrochene Linse als W(g) x 
H(cm)/Tc(mm) bezeichnet. 
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[FSrbbarkeitJ 

Eine Linse wurde in heiJ3es Wasser (iiber 85° C), enthaltend ei- 
nen Dispersionsfarbstof f (Dispersbraun) und einen Trager, 10 
Minuten eingetaucht, und der gefarbte Zustand der Linse beob- 
achtet. Die Linse , die ohne Farbtonabstufung (color shade) ge- 
farbt werden konnte, wurde durch das Zeichen O bezeichnet. 

[Aussehen] 

Der Farbton, die Transparenz und der optische Zustand der 
Oberflache wurde. mit dera bloBen Auge bewertet. Das Polymer, 
das farblos und transparent war und eine gute Oberflache be- 
saJ3, wurde als "gut" bezeichnet. 

gejspiel 1 

Ein Gemisch aus 50 Gew.-Teilen Tetraethylenglykoldimethacry- 
lat, 40 Gew.-Teilen Styrol, 10 Gew.-Teilen Acrylnitril, 0,1 
Gew.-Teil 2,2 , -Azobis(2 / 4-dimethylvaleronitril) und 0,1 Gew.- 
Teil 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)benzotriazol wurde in eine 
. Form gegossen, bestehend aus zwei Glasplatten und einer Maske 
aus Silikonkautschuk, 6 Stunden bei 50" C gehalten und dann 16 
Stunden auf 110* C erwSrmt, um die Polymerisation durchzufiih- 
ren. Die Substanz wurde weiter 2 Stunden bei 110* C gehalten, 
um die Nachpolymerisation durchzuf tihren . Das erhaltene Harz 
[1] mit einem hohen Brechungsindex war farblos und transpa- 
rent. Die Eigenschaften als optisches Material des Harzes mit 
dem hohen Brechungsindex sind in Tabelle 1 angegeben. 
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gejspj-el 2 

Beispiel 1 wurde angewandt, mit der Ausnahme, daB 0,2 Gew.- 
Teile Diisopropylperoxydicarbonat anstelle von 2,2 f -Azo- 
bis(2,4-dimethylvaleronitril) verwendet wurden. Das erhaltene 
Harz [2] mit einem hohen Brechungsindex war farblos und trans- 
parent. Die Eigenschaften als optisches Material des Harzes 
mit dem hohen Brechungsindex sind in Tabelle 1 angegeben. 

Beispiel 3 

Ein Gemisch aus 50 Gew.-Teilen Tetraethylenglykoldimethacry- 
lat, 40 Gew.-Teilen Sytrol, 10 Gew.-Teilen Acrylnitril und 2,0 
Gew.-Teilen Benzoinisopropyl ether wurde in eine Form gegossen, 
bestehend aus zwei Glasplatten und einer Maske aus Silicon- 
kautschuk. Beide OberflSchen des Inhalts wurden mit UV-Strah- 
lung aus einem Abstand von 10 cm, insgesarat 120 Sekunden be- 
strahlt, unter Verwendung einer 3 KW Hochdruck-Quecksilberlam- 
pe mit einer Lampenausgangsleistung von 80 W/cm. AnschlieBend 
wurde der Inhalt 2 Stunden auf 100° C erhitzt ftlr die Polymeri- 
sation. Das erhaltene Harz [3] mit einem hohen Brechungsindex 
war farblos und transparent. Die Eigenschaften als optisches 
Material des erhaltenen Harzes [3] mit dem hohen Brechungsin- 
dex sind in Tabelle 1 angegeben. 

peispiele 4 hjs 7 

Harze [4] bis [7] mit hohen Brechungsindices wurden auf die 
gleiche Weise wie in Beispiel 1 erhalten, mit der Ausnahme f 
dafl das polymerisierbare Monomer-Gemisch wie in Tabelle 1 an- 
gegeben verandert wurde. Die Eigenschaften als optische Mate- 
rialien sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Veraleichsbeispiel 1 

Ein Gemisch aus 100 Gew.-Teilen Diethyl englykolbis(allylcar- 
bonat) und 2,5 Gew.-Teilen Diisopropylperoxydicarbonat wurde 
in eine Form gegossen, bestehend aus zwei Glasplatten und ei- 
ner Maske aus Siliconkautschuk und wurde 1 Stunde bei 40* C, 1 
Stunde bei 45*C, 1 Stunde bei 50C # , 16 Stunden bei 60 # C, 2 
Stunden bei 90 *C und 2 stunden bei 110* C polymerisiert . Das 
erhaltene Vergleichsharz 1 war farblos und transparent. Die 
Eigenschaften als optisches Material des Vergleichsharzes [1] 
sind in Tabelle 1 angegeben. 

Verdleichsbeispiel 2 

Ein Gemisch aus 100 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 0,5 
Gew.-Teilen 2,2 , -Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) wurde in ei- 
ne Form gegossen, bestehend aus zwei Glasplatten und einer 
Maske aus Siliconkautschuk und wurde 6 stunden bei 50° C, 16 
Stunden bei 60° C und 2 stunden bei 90° C polymerisiert. Das er- 
haltene Vergleichsharz [2] war farblos und transparent. Die 
Eigenschaften als optisches Material des Vergleichsharzes [2] 
sind in Tabelle 1 angegeben. 

Veraleichsbeispiele 3 bis 4 

Vergleichsharze [3] und [4] wurden wie in Beispiel 1 herge- 
stellt, mit der Ausnahme, daB das polymerisierbare Monomer-Ge- 
misch, wie in Tabelle 1 angegeben, verandert wurde. Ihre Ei- 
genschaften als optische Materialien sind in Tabelle 1 angege- 
ben. 
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Beispiel 8 

Ein Gemisch aus 50 Gew.-Teilen Dipropylenglykoldimethacrylat , 
40 Gew.-Teilen Styrol, 10 Gew.-Teilen Acrylnitril, 0,1 Gew.- 
Teil 2 , 2 f -Azobis ( 2 , 4-dimethylvaleronitril ) und 0,1 Gew.-Teil 
2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)benzotriazol wurden in eine Form 
gegossen, bestehend aus zwei Glasplatten und einer Maske aus 
Siliconkautschuk, 6 Stunden bei 50° C gehalten und dann 16 
Stunden auf 110 °C erhitzt, um die Polymerisation durchzuf tih- 
ren. Der Inhalt wurde weitere 2 Stunden auf 110° C gehalten, um 
eine Nachpolymerisation durchzuf tihren . Das erhaltene Harz [8] 
mit einem hohen Brechungsindex war farblos und transparent. 
Die Eigenschaften als optisches Material dieses Harz mit einem 
hohen Brechungsindex sind in Tabelle 2 angegeben. 

Beispiel 9 bis 13 

Harze [9] bis [13] mit hohen Brechungsindices wurden wie in 
Beispiel 8 hergestellt, mit der Ausnahme, daJ3 das polymeri- 
sierbare Monomer-Gemisch wie in Tabelle 2 angegeben, verSndert 
wurde. Ihre Eigenschaften als optische Materialien sind in Ta- 
belle 2 angegeben. 



peispiel 14 

Ein Gemisch aus 50 Gew.-Teilen Trimethylolpropantrimethacry- 
lat, 40 Gew.-Teilen Styrol, 10 Gew.-Teilen Acrylnitril, 0,1 
Gew.-Teil 2,2 f -Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 0,1 Gew.- 
Teil 2-(2-Hydroxy-5-methylphenyl)benzotriazol wurden in eine 
Form gegossen, bestehend aus zwei Glasplatten und einer Maske 
aus siliconkautschuk, 6 Stunden bei 50 °C gehalten und dann 16 
Stunden auf 110 °C erhitzt, um die Polymerisation durchzu- fiih- 
ren. Der Inhalt wurde weitere 2 Stunden bei 110" C gehalten, um 
eine Nachpolymerisation durchzuf tihren . Das erhaltene Harz [14] 
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mit einem hohen Brechungsindex war farblos und transparent. 
Die Eigenschaf ten als optisches Material des Harzes rait einera 
hohen Brechungsindex sind in Tabelle 2 angegeben. 

Beispiele 15 bis 17 

Harze [15] bis [17] mit hohen Brechungsindices wurden wie in 
Beispiel 14 hergestellt, mit der Ausnahme, daB das polymeri- 
sierbare Monomer-Gemisch wie in Tabelle 2 gezeigt, verandert 
wurde. Ihre Eigenschaf ten als optische Materialien sind in Ta- 
belle 2 angegeben, 

B<=g.spiel 8 

Ein Gemisch aus 30 Gew.-Teilen Tetraethylenglykoldimethacry- 
lat, 10 Gew.-Teilen Trimethylolpropantrimethacrylat , 50 Gew.- 
Teilen Styrol, 10 Gew.-Teilen Acrylnitril, 0,1 Gew.-Teil 2,2 I - 
Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 0,1 Gew.-Teil 2-(2-Hy- 
droxy-5-methylphenyl)benzotriazol wurden in eine Form gegos- 
sen, bestehend aus zwei Glasplatten und einer Maske aus Sili- 
conkautschuk, 6 Stunden bei 50*C gehalten und dann 16 Stunden 
auf 110 °C erhitzt, um die Polymerisation durchzuf tihren . Der 
Inhalt wurde weitere 2 Stunden auf 110* C gehalten, um die 
Nachpolymerisation durchzuf tihren . Das erhaltene Harz [18] mit 
einem hohen Brechungsindex war farblos und transparent. Die 
Eigenschaften als optisches Material dieses Harz mit dem hohen 
Brechungsindex sind in Tabelle 2 angegeben, 

Beispie le 19 bis 26 

Harze [19] bis [26] mit hohen Brechungsindices wurden wie in 
Beispiel 18 hergestellt, mit der Ausnahme, daB das polymeria 
sierbare Monomer-Gemisch wie in Tabelle 3 angegeben, verandert 
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wurde. Ihre Eigenschaf ten als optische Materialien sind in Ta- 
belle 3 angegeben. 

Beispiel 27 

Zu einem Gemisch aus 36 Gew.-Teilen Tetraethylenglykqldimeth- 
acrylat, 9 Gew.-Teilen 1,3-Butandioldimethacrylat, 46 Gew.- 
Teilen Styrol, 9 Gew.-Teilen Acrylnitril, 0,1 Gew.-Teil 2- (2- 
Hydroxy-5-methylphenyl)benzotriazol und 0,1 Gew.-Teil 4-Meth- 
acryloyloxy-2 , 2,6,6-tetramethylpiperidin wurden 0,2 Gew.-Teile 
Lauroylperoxid und 0,3 Gew.-Teile tert-Butylperoxy-2-ethyl- 
hexanoat gegeben. Das erhaltene Gemisch wurde in einen Raum 
gegossen, der gebildet worden war durch eine Glasform mit ei- 
nem Innendurchmesser von 75 mm und ausgebildet war zur Bildung 
einer Linse von -3,00 Dioptrien und einer weichen Polyvinyl - 
chlorid-Maske . 

Der Inhalt wurde in einem Gefafl mit konstanter Temperatur 4 
Stunden bei 50 °C gehalten und dann nach und nach 15 Stunden 
auf 120 °C erwarmt und weitere 30 Minuten bei 120 °C gehalten, 
um die GieBpolymerisation durchzuf iihren . 

AnschlieBend wurden die Glasform und die Maske von dem polyme- 
risierten Produkt entfernt und ergaben eine Linse [1] mit ei- 
nem Durchmesser von 75 mm und -3,00 Dioptrien. Der Zustand der 
optischen OberflSche der Linse [1] war gut und die Eigenschaf - 
ten der Linse waren ausgezeichnet , wie in Tabelle 4 gezeigt. 

Beispiele 28 und 32 

Linsen [2] bis [6] wurden wie in Beispiel 27 erhalten, mit der 
Ausnahme, daB das Gemisch, umfassend das polymerisierbare Mo- 
nomer-Gemisch und den Polymerisationsinitiator , wie in Tabelle 
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4 gezeigt, verSndert wurde. Die Eigenschaften dieser Linsen 
waren ausgezeichnet, wie in Tabelle 4 gezeigt. 

Veraleichsbeispiele 5 bis 8 

Linsen [7] bis [10] wurden wie in Beispiel 27 erhalten, rait 
der Ausnahme, daJ3 das Gemisch umfassend das polymerisierbare 
Monomer-Geraisch und den Polymerisationsinitiator, wie in Ta- 
belle 4 angegeben, verandert wurde. Die Eigenschaften dieser 
Linsen waren nicht bef riedigend, wie in Tabelle 4 gezeigt. 

Die Bedeutungen der in den Tabellen 1 bis 4 angewandeten Ab- 
kiirzungen sind wie folgt: 



EG : 


Ethylenglykoldimethacrylat 


ZHb ; 


Dietnyiengiykoiainietnacrylat 


3E6 : 


* Triethylenglykoldimethacrylat 


4 EG : 


: Tetraethylenglykoldimethacrylat 


4EG ' : 


: Tetraethylenglykoldiacrylat 


2PG : 


: Dipropylenglykoldimethacrylat 


BM • : 


i Butyl englykoldimethacrylat 


PM : 


; Pentandioldimethacrylat 


HM ; 


\ Hexandioldimethacrylat 


TMTM ! 


i Triraethylolpropantrimethacrylat 


PETM ! 


: Pentaerythrittrimethacrylat 


2PETM ! 


: Dipentaerythrittrimethacrylat 


BG : 


: 1 , 3-Butandioldimethacrylat 


ST : 


: Styrol 


a-St 


: a-Methylstyrol 


AN 


: Acrylnitril 


ADC 


: Diethylenglykolbis ( allylcarbonat ) 


MMA 


: Methylmethacrylat 


BZMA 


: Benzylmethacrylat 


PUMA 


: Polyurethanmethacrylat (UA-101H: 
Handel sname fiir ein Produkt von 
Kyoei Sha) 



20 



0 358 524 



V— 65 

V KJ —J 


• 2 . 1 • -Azohis f 2 . 4— dimefchvl_val^Y-rvrH +*t*i 1 ^ 


V— fin 
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• unsopropyiperoxyaicarDonat 


BIE 


: Benzoinisopropylether 


LPO 


: Lauroylperoxid 


BEH 


: tert-Butylperoxy-2-ethylhexanoat 


HMPBT 


: 2 - ( 2-Hydroxy-5-methylphenyl ) benzotriazol 


MMP 


: 4-Methacryloyloxy-2 ,2,6,6- 




tetramethylpiperidin 
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Tabelle 4 



Bei- 


Polymerisierbarea Monomer-Gemisch 








spiel 


Polymeri- 
sierbares 
Monoaer 

(Gm.- 
Teile) 


Polyroeri- 
sierbares 
Monomer 

rii7 

(Ge».- 
Teile) 


Polymeri- 
slerbaxes 
Monomer 

(Gea.- 
Teile) 


Polymer! 

sierbares 

Monomer 

L IV J 
(Gew.- 

Teile) 
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sations- 
iniLiauor 

(Gew.. 
Teile) 


Additiv 

(Genu- 
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Aus- • 
sehen 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 



Hex- 
spiel 


trien 


Brechungs 
index 


- Abbe- 
Zahl 

*. 


Blei- 

stift- 

harte 


Bearbeit- 

barkeit 

beiro 

Jchneiden 


Uanne- 
bestan- ■ 
dig 


Farb- 
barkoit 


Schlegfestig- 
keit 

(g x an/mn) 


spezifi- 
sche 
Dichte 
(g/cm 3 ) 


27 


-3,0D 


1,547 


38 y 3 


4H 


o 


O 


O 


225x127/1,03 


1,14 


28 


-3,0D 


1,549 


39,3 


3H 


o 


O 


O 


95x127/1,99 


1,13 


29 


-3 T 0D 


1,551 


42,6 


3H 


o 


o 


o 


95x100/1,60 


1,14 


30 


-3,0D 


1,551 


42,6 


3H 


o 


o 


o 


95x100/1,50 


1,14 
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Patentansprtlche 

1. Optisches Material, das hergetellt worden ist aus einem 
Harz, erhaltlich durch radikalisches Polymer is ieren eines poly- 
merisierbaren Monomergemisches , bestehend im weservtlichen aus 
[I] 5 bis 94 , 5 Gew.-% mindestens eines polymer is ier bar en Mono- 
mers, ausgewahlt aus polyfunktionellen (Meth) acrylaten, angege- 
ben durch die Formeln (1) und (2) 

CH 2 =C-C-0-X-C-C=CH 2 ... (1) 



wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander H oder CH 3 bedeu- 
ten und X 



■(0HCH 2 0V 



CH 3 



^CHCH 2 CH 2 ^0- # -CH 2 CCH 2 0- oder -^CH^O- 



R^ ni " 

ist, wobei R 3 H, CH 3 oder OH bedeutet, & und m ganze Zah- 
len von 2 bis 14 bedeuten und n eine ganze Zahl von 4 bis 
14 ist, und 

?4 



(CH 2 =C-C-0).R 5 ... (2) 
O q 



wobei R 4 H oder CH 3 bedeutet, R 5 eine gesattigte aliphati 
sche Kohlenwasserstof fgruppe mit einer Wertigkeit q bedeu 
tet, die einen Ether, einen Alkohol oder einen Ester um- 
fassen kann, und g eine ganze Zahl von 2 bis 6 ist, 



2 
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[II] 5 bis 94 , 5 Gew.-% Styrol und/oder a-Methylstyrol , 

[III] 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens eines ungesattigten Nitrils 
und 

[IV] gegebenenfalls mindestens einem anderen radikalisch poly- 
mer isierbaren Monomer. 

2. Optisches Material nach Anspruch 1, wobei das Monomer [IV] 
mindestens ein (Meth) aery lsSureester, ein (Meth) ally lester, ein 
Allylcarbonat, ein Allylether, ein Epoxy (meth) acrylat, ein Po- 
lyester (meth) acrylat und/oder ein Urethan(meth) acrylat ist. 

3 . Optisches Material nach Anspruch 2 , wobei ein (Meth) acryl- 
saureester in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-% als polymerisier- 
bares Monomer [IV] verwendet wird. 

4. Optisches Material nach Anspruch 2, wobei ein (Meth) ally 1- 
ester, Allylcarbonat oder Allylether in einer Menge von 0,1 bis 
3 0 Gew.-% als polymerisierbares Monomer [IV] verwendet wird. 

5. Optisches Material nach Anspruch 2, wobei ein Epoxy (meth) - 
acrylat, Polyester (meth) acrylat oder Urethan (meth) acrylat in 
einer Menge von 1 bis 50 Gew.-% als polymerisierbares Monomer 
[IV] verwendet wird. 

6. Optisches Material nach einem der Ansprtiche 1 bis 5 in 
Form einer Linse. 
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